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@ Verfahren zur Herstellung von Pyridin-carbonsaiire-N-tert-alkylamiden. 



© Pyridin-carbonsaure-N-tert.-alkylamide konnen durch Umsetzung eines Pyridincarbonsaurenitrils mit einem 
tertiare Carbeniumionen liefernden Alkylierungsmittel in Gegenwart von 50-100 %iger Schwefelsaure bei 0-100° 
C und in weiterer Gegenwart von aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder aliphatischen Oder 
aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen hergestellt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Pyridin-carbonsaure-N-tert-alkylamiden 

Die vorliegende -Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pyridin-carbonsaure-N-tert-alkyla- 
miden durch Umsetzung von Pyridincarbonsaurenitrilen (Cyanopyridinen) mit tertiare Carbeniumlonen 
liefernden Alkylierungsmittein in Gegenwart von Schwefelsaure und in weiterer Gegenwart von aliphatischen 
oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder aliphatischen oder aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen. 

5 N-tert-AIkylamide von aiiphatischen und aromatischen Carbonsauren sind durch Umsetzung der ents- 
prechenden aliphatischen oder aromatischen Nitrile beispielsweise mit tertiaren Alkoholen unter dem Einflu/3 
starker Sauren wie Schwefelsaure in der afs "Ritter-Reaktion" bekannten Umsetzung zugangiich (Organic 
Reactions 17, 213 ff. (1969)). 

Neben der die Umsetzung bewirkenden Schwefelsaure ist vielfach auch zusatziich zur Schwefelsaure 

to Essigsaure als Losungsmittel verwendet worden. Es ist auch versucht worden, andere Losungsmittel als 
Essigsaure einzusetzen. Hrerzu zahlen zunachst die Versuche, den Uberschu/3 eines Reaktionspartners als 
Losungsmittel zur verwenden. Beispielsweise ist in Bull. Soc. Chim. France 1972. Seite 189 die Umsetzung 
von Cyanhydrinen des Butyraidehyds und des Dibenzyiacetaldehyds mit uberschussigem tert.-Butanol be- 
schrieben. Ferner findet sich in J. Chem. Soc. (London) 1967 , Seite 1558, besonders Seite 1562 die 

75 Umsetzung von 1 -Acetyl-4-amino-3-cyano-1 ,2,5,6-tertrahydropyridin mit uberschussigem tert.-Butylacetat 
unter dem Einflufi von 70 %iger Perchiorsaure in einer mehr als 16-stundigen Reaktion bei 10°C; die 
gleiche Literaturstelle nennt auf Seite 1563 die Reaktion von 3-Cyanopyridin mit mehr als 10-facher molarer 
Menge an tert-Butylacetat ebenfalls unter Zusatz von Perchiorsaure in einer 18-stundigen Reaktion bei 
20°C. Die Jangen Reaktionszeiten, die sehr gro/ten Oberschusse der teuren Reaktionskomponente tert- 

20 Butylacetet, die zu tert.-Butanol und Essigsaure verseift wird, und der Einsatz der technisch unerwunschten 
Perchiorsaure sind Nachteile dieses Verfahrens. 

Im Falle des Acetonitrils als der Nitrilkomponente in der Ritter-Reaktion wurde auch ein OberschuJS 
hiervon bereits als Losungsmittel untersucht (Bull. Soc. Chim. France, 1966 , Seite 1299, besonders Seite 
1300). 

25 Daneben berichtet Organic Reaktions (Loc. cit.) auch uber Versuche, andere Losungsmittel einzusetzen. 
Von diesen Losungsmitteln werden jedoch die nicht solvatisierend und polarisierend wirkenden als nicht 
brauchbar angesehen. Geht man den angegebenen Quellen nach (Bull. Soc. Chim. France, 1966 , Seite 
1299 ff., bereits erwahnt, und Bull. Soc. Chim. France 1966, Seite 1376 ff.), so erfahrt man, daJ3 die 
Ausbeuten bei Verwendung anderer Losungsmittel grundsatzlich schlechter sind als die Ergebnisse, die 

so man bei Verwendung von Essigsaure Oder ganz ohne Losungsmittel (d.h. nur in Gegenwart von H 2 S0 4 ) 
erhalt. Von 98,4 % Ausbeute (Essigsaure/H 2 SO<) bzw. 90 % Ausbeute (H 2 S0* ohne weiteres Losungsmittel) 
gehen die Ausbeuten bei der Verwendung von Dibutylether bzw. para-Dioxan auf Werte zwischen 65 und 
86 % zuruck; bei Verwendung unpolarer Losungsmittel, wie Tetrachlorkohienstoff, n-Heptan oder n-Hexan, 
gehen die Ausbeuten drastisch auf Werte von 10 bis 15 % zuruck. 

35 Die Umsetzung von Pyridincarbonsaurenitrilen (Cyanopyridinen) in der Ritter-Reaktion ist nun durch die 
Salzbildung am Pyridin-N-Atom komplizierter als bei anderen Substraten. Die hierbei auftretende Neutraiisa- 
tionswarme erschwert die Beherrschung des Reaktionsablaufs. Uberhitzte Stellen im Reaktionsansatz 
konnen sodann zur Verseifung der Nitrilgruppe fuhren; weiterhin ist die Abspaltung des tert.-Alkylrestes 
vom N-Atom von bereits gebildeten Pyridin-carbonsaure-N-tert.-alkylamiden in Form des zugehorigen 

40 Olefins zu befurchten. Die Ritter-Reaktion an Cyanopyridinen findet sich daher in der Literatur nur sehr 
spariich und ist nur unter Anlegung spezieller Reaktionsbedingungen untersucht 

Hierzu zahit die bereits genannte Literaturstelle J. Chem. Soc. (London) 1967, Seite 1558 und weiterhin 
J. Am. Chem. Soc. 1952 , Seite 763, wo 3-Cyanopyridin mit a,a-Dimethyl-£-phenethyl-aIkohol in Gegenwart 
von konzentrierter Schwefelsaure und Zusatz von Eisessig als Losungsmittel umgesetzt wird. Die Ausbeute 

45 in der zuletzt genannten Reaktion betragt 71 %. Die genannte Arbeitsweise hat weiterhin den Nachteil, 6aB 
das Nitril nur in 18 %iger Losung umgesetzt wird, wodurch die Raum-Zeit-Ausbeute negativ beeinflui3t wird. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, da/3 bei der Umsetzung von Cyanopyridinen mit tertiare 
Carbeniumionen liefernden Alkylierungsmittein unter dem EinfiuB von Schwefelsaure die Gegenwart von 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder aliphatischen oder aromatischen Haiogenkohlen- 

so wasserstoffen keine Minderung der Ausbeute bewirkt, sondern da0 in vorteilhafter Weise alle Probleme, die 
mit der Salzbildung am Pyridin-N-Atom verbunden sind, beherrscht werden konnen, so insbesondere das 
Problem der Ruhrfahigkeit eines Reaktionsansatzes und das Problem einer guten Temperaturkontrolie. 
Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Pyridin-N-tert.-aIkylamiden der Formel 
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I 

■CO-NH-C CH 2 -R 6 (I), 

R 5 

in der 

R\ R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Phenyl, Benzyl oder Nitrol 
io bedeuten und zwei der Reste R 1 bis R 4 gemeinsam einen anellierten Benzolring bedeuten konnen und 

R 5 , R 6 und R 7 unabhangig voneinander geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1-8 C-Atomen 
bedeuten, wobei weiterhin R 5 und R 6 gemeinsam mit den C-Atomen, die sie substituieren, einen aliphati- 
schen Ring von 5-8 Ringgliedern bilden konnen, R 7 weiterhin ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest 
sein kann und R 8 au/terdem Wasserstoff sein kann, 
15 durch Umsetzung eines Pyridincarbonsaurenitrils der Formel 





25 in der 

R 1 bis R 4 die angegebene Bedeutung besitzen, 

mit einem tertiare Carbeniumionen iiefernden Alkylierungsmittel der Forme! 



R 7 



-O-C — CH 2 -R 6 (III), 



35 

oder der Formel 



R5 



R 5 



40 




(IV) , 



45 in denen 

R s bis R 7 die angegebene Bedeutung besitzen und 
R B Wasserstoff, Alkyl oder Acyl bedeutet, 

in Gegenwart von Schwefelsaure gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 die Reaktion bei 0-100°C 
in Gegenwart eines aliphatischen oder aromatischen (Halogen)Kohlenwasserstoffes durchgefuhrt wird. 

so Als Halogen sei beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod, bevrozugt Fluor, Chlor oder Brom, genannt 
Als Alkyl seien beispielsweise geradkettige oder verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoff reste mit 1-8, 
bevorzugt 1-4, besonders bevorzugt 1-2 C-Atomen genannt, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 
Isobutyl, Hexyl, Octyl. Alkyl kann 1-oder mehrfach mit Fluor oder Chlor substituiert sein, beispielsweise als 
Fluormethyl, Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichiormethyl, Trichlormethyl, Perfluorethyl, Perchlorethyl und ihre 

55 Homologen. 

Als Alkoxy seinen Reste von Alkanolen mit 1-8, bevorzugt 1-4, besonders bevorzugt 1-2 C-Atomen 
genannt; die im Alkoxy vorkommenden Alkylgruppen sind die gleichen, die oben genannt wurden. 
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Wenn zwei der Reste FV bis R* einen anellierten Benzolring bedeuten, gelangt man in die Reihe der 
Chinoiin-oder Isochinolin-Verbindungen. 

Die Reste R 5 und R 6 konnen mit den durch sie substituierten C-Atomen einen aliphatischen Ring mit 5- 
8, bevorzugt 5-6 Ringgliedern bilden. 
s Als Acyl sei solches mit 2-7, bevorzugt 2-4 C-Atomen, genannt; besonders bevorzugtes Acy! ist Acetyl. 

AIs Cyanopyridine seien bevorzugt solche der Formel 




genannt, in der 

R" und R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy oder Nitro bedeuten. 
Als Cyanopyridine seien besonders bevorzugt solche der Formel 



20 




(VI) 



25 



30 



35 



genannt, in der 

R 21 Wasserstoff, Halogen, Alkyi, Alkoxy oder Nitro bedeutet. 

In ganz besonders bevorzugter Weise bedeutet R 2T Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy oder Nitro. 

Als Alkylierungsmittei der Formeln (III) und (IV) konnen tertiare Aikohole, Ether oder Ester solcher 
tertiaren Alkanole oder an der Doppelbrndung verzweigte iso-Alkene genannt werden. Allen genannten 
Verbindungskiassen gemeinsam ist ihre Fahigkeit zur Bildung von Carbeniumkationen der Formel 



C-CH 2 -R 6 (VII) 




mit den angegebenen Bedeutungen fur R s bis R 7 . 

Als bevorzugte Alkylierungsmittei seien solche der Formeln 

40 



R 17 R 15 



F 18 -0-C CH 2 -R 16 oder C=CH-R 16 



(VIII) 

genannt, in denen 

R' 5 und R 17 unabhangig voneinander geradkettiges C,-C t -Alkyl bedeuten, 
R' 6 fur Wasserstoff oder geradkettiges oder verzweigtes C,-C»-Alkyl steht und 
R ,s Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl oder Acetyl bedeutet, 

wobei weiterhin R 15 und R' 8 gemeinsam mit den C-Atomen, die sie substituieren, einen aliphatischen Ring 
von 5-6 Ringgliedern bilden konnen. 



(IX) 
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In ganz besonders bevorzugter Weise bedeuten R 15 , R 16 und R 17 unabhangig voneinander Methyl oder 
Ethyl, R 16 kann zusatzlich Wasserstoff bedeuten und R 18 bedeutet Wasserstoff, Methylk, Ethyl oder Acetyl. 

Als Belspiele fur Alkylierungsmittel seien genannt: tert.-Butanol, tert.-Amylalkohol, Methyl-tert-butyle- 
ther, Methyl-tert-amylether, tert.-Butylacetat, tert.-Amylacetat, Isobuten, tert.-Amylen, 1-Methylcyclopent-1- 
5 en, 1 -Methy lcyclohex-1 -en, 1 -Methy lcyclopentanol-1 -oder 1 -Methyl-cyclohexanol-1 . 

Das Mengenverhaltnis des Alkylierungsmittels zum Cyanopyridin kann weitgehend bellebig gewahlt 
werden, beispielsweise 0,8-4 Mol, bevorzugt 0,8-2,5 Mol, besonders bevorzugt 1,0-2,0 Mol Alkylierungsmit- 
tel je Mol des Cyanopyridins. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens wird 50-100 %ige, bevorzugt 60-96 %ige 
70 Schwefelsaure in einer Menge von beispielsweise 0,5-3 Mol, bevorzugt 0,8-2,7 Mol, besonders bevorzugt 
1 ,0-2,5 Mol pro Mol des Cyanopyridins eingesetzt. 

Das erfindungsgema/te Verfahren wird bei einer Temperatur von 0-100° C, bevorzugt 10-95° C, 
besonders bevorzugt 20-90° C, durchgefuhrt. Im Rahmen des genannten Temperaturbereichs kann die 
Reaktionstemperatur wahrend der Reaktion erhoht oder erniedrigt werden. 
15 Das erfindungsgema/te Verfahren wird in Gegenwart von 10-2000 ml, bevorzugt 20-1000 ml, besonders 
bevorzugt 30-300 mi und ganz besonders bevorzugt 40-200 ml eines aliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffs oder aliphatischen oder aromatischen Halogenkohlenwasserstoffs pro Mol des Cyanopy- 
ridins durchgefuhrt. 

Als aliphatische Kohlenwasserstoffe seien beispielsweise geradkettige, verzweigte oder cyclische Koh- 
20 lenwasserstoffe mit 5-12, bevorzugt 6-8 C-Atomen genannt, beispielsweise die isomeren Pentane, Hexane, 
Heptane, Octane, Decane, Dodecane, Cyciopentan, Methyl-cyclopentan, Cyclohexan, Methyl-cyclohexan, 
Cycloheptan oder Cyclooctan. 

Als aromatische Kohlenwasserstoffe seien beispielsweise Benzol, Toluol oder die isomeren Xylole 
genannt 

25 Als aliphatische Halogenkoh lenwasserstoffe seien beispielsweise geradkettige, verzweigte oder cycli- 
sche Kohlenwasserstoffe mit 1-8, bevorzugt 1-4 C-Atomen genannt, die 1-oder mehrfach mit Fluor, Chlor 
oder Brom, bevorzugt Fluor oder Chlor, besonders bevorzugt mit Chlor substituiert sind, beispielsweise 
Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ethylendichlorid, Tetrachlorethan, 1-oder mehrfach ch- 
lorierte Propane, Butane, Hexane oder Octane sowie die entsprechenden Fluor-oder Brom-Verbindungen. 

30 Selbstverstandlich sind auch gemischt halogenierte Aliphaten einsetzbar, ebenso wie fluorierte, chlorierte 
oder bromierte Cycloaliphaten. 

Als aromatische Halogenkohlenwasserstoffe, seien beispielsweise Chlorbenzoi, Brombenzol oder die 
isomeren Dichiorbenzole genannt. 

In bevorzugter Weise seien industriell preiswert erhaltliche (Halogen)Kohlenwasserstoffe genannt, wie 

35 Isododecan, Isooctan, Isopentan, Hexan, Heptan, Petrolether, 2,3-Dimethylbutan, 2,4-Dimethylpentan, Cyclo- 
hexan, Toluol, Xylol, Chior-cyclohexan, Ethylendichlorid, 1 ,1 ,2,2-Tetrachlorethan, 1 ,1 ,1-Trichlorethan, 1,2- 
Dichlorpropan, Chloroform, Tetrachlorokohlenstoff, ortho-OI, Methylen chlorid, Ethylidendichlorid und Chlor- 
benzoi. Selbstverstandlich konnen auch Gemische der genannten (Halogen) Kohlenwasserstoffe eingesetzt 
werden. 

40 Das erfindungsgema/te Verfahren kann grundsatzlich diskontinuierlich, beispielsweise in einem Autokla- 
ven, Druckkessel oder Ruhrkessel, oder auch kontinuierlich, beispielsweise in einem beheizbaren oder 
kuhlbaren und druckfesten Stromungsrohr oder einer Kesselkaskade durchgefuhrt werden. Ein hoherer 
Druck als der Normaldruck brauch nur angelegt zu werden, wenn niedrigsiedende Reaktionspartner in der 
flussigen Phase gehalten werden soilen. 

45 Fur die Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens sind verschiedene Varianten moglich. 
Grundsatzlich ist fur die Zugabe des Cyanopyridins, des Alkylierungsmittels, der Schwefelsaure und des - 
(Halogen)Kohlenwasserstoffs eine beliebige Reihenfolge moglich. In bevorzugter Weise wird jedoch der 
(Halogen)Kohlenwasserstoff mindestens teilweise vorgelegt oder mit einem der Reaktionspartner gleichzei- 
tig zugegeben, wobei die gleichzeitige Zugabe in Form einer Mischung oder als simultane Zugabe des - 

so (Halogen)Kohlenwasserstoffs und des gewahlten Reaktionspartners verstanden wird. Folgende Beispiele 
seien als Durchfuhrungsvarianten genannt: 

a) zu (mindestens teilweise) vorgeiegtem (Halogen)Kohlenwasserstoff werden simultan das Cyanopy- 
ridin, das Alkylierungsmittel und die Schwefelsaure sowie gegebenenfalls restlicher (Halogen)- 
Kohlenwasserstoff zugegeben; 

55 b) das Cyanopyridin, das Alkylierungsmittel und der (Halogen)Kohlen wasserstoff werden vorgelegt 

und H 2 S0 4 wird zudosiert; 

c) der (Halogen)Kohienwasserstoff und H 2 SO* werden vorgelegt, und das Cyanopyridin und das 
Alkylierungsmittel werden nacheinander oder simultan zudosiert; 
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d) H 2 S0« und das Alkylierungsmittel sowie gegebenenfalls mindestens ein Teil des (Halogen)- 
Kohienwasserstoffs werden vorgelegt, und das Cyanopyridin und der (gegebenenfalls restliche) (Halogen)- 
Kohlenwasserstoff werden zudosiert; 

e) das Cyanopyridin und gegebenenfalls der (Halogen) Kohlenwasserstoff Oder wenigstens ein Teil 
desselben werden vorgelegt, und H 2 S0 4 , das Alkylierungsmittel und, soweit nicht bereits vorgelegt, der - 
(Halogen)Kohlenwasserstoff werden zudosiert; 

f) der (Halogen)Kohienwasserstoff wird vorgelegt, H 2 SO« und das Cyanopyridin werden nacheinander 
Oder simultan zugefugt, und das Alkylierungsmittel wird zudosiert, wobei ein Teil des (Hafogen)- 
Kohlenwasserstoffs gegebenenfalls im Gemisch mit dem Alkylierungsmittel zudosiert wird. 

In bevorzugter Weise wird der gesamte (Halogen) Kohlenwasserstoff vorgelegt in weiterer bevorzugter 
Weise wird zusatzlich zum (Halogen)Kohlenwasserstoff auch das Cyanopyridin vorgelegt, wobei sodann 
entweder zusatzlich das Alkylierungsmittel vorgelegt wird und H 2 S0* zudosiert wird oder zusatzlich H 2 S0* 
zum Gemisch aus (Halogen) Kohlen wasserstoff und Cyanopyridin zugegeben wird und anschlie/tend das 
Alkylierungsmittel zudosiert wird. 

Nach Beendigung der Reaktion wird die Phase des (Halogen)Kohlenwasserstoffs von der H 2 S0*-haltigen 
Phase abgetrennt. Die H 2 SO*-haltige Phase wird sodann neutralisiert Zur Neutralisation konnen beispieis- 
weise die Hydroxide oder Carbonate der Alkali-oder Erdalkalimetalle eingesetzt werden. Nach der Neutrali- 
sation kann im Falle von flussigen Reaktionsprodukten die organische Phase des Reaktionsproduktes von 
der wafirigen Phase abgetrennt werden; bei festen Reaktionsprodukten werden diese abgesaugt oder 
abgeprefit oder durch geeignete Extraktionsmittel aus dem Reaktionsgemisch isoiiert und nach dem 
Entfernen des Extraktionsmittels beispielsweise durch Destination gereinigt. Das so gewonnene Produkt falit 
in hoher Reinheit und in sehr guten Ausbeuten an. Es ist Jedoch auch moglich vor der Abtrennung der 
(Halogen)Kohlenwasserstoff-Phase die Neutralisation vorzunehmen. Im Falle geeigneter (Halogen)- 
Kohlenwasserstoffe geht sodann das Reaktionsprodukt in diese organische Phase uber und kann nach einer 
Wasche dieser Phase, beispielsweise mit Hydrogencarbonatlosung in bekannter Weise durch Destination 
oder Kristallisation gewonnen werden. 

Pyridin-carbonsaure-N-tert -alkylamide werden in neuen herbiziden Wirkstoffkombinationen gemeinsam 
mit Fotosynthesehemmer-Herbiziden eingesetzt (DE-OS 33 32 272). 

Weiterhin konnen durch eine dem Fachmann bekannte hydrofytische Spaltung gleichzeitig tert- 
Alkylamine ("Ritter-Amine") und gegebenenfalls substituierte Pyridincarbonsauren erhalten werden. Pyridin- 
carbonsauren werden bei spielsweise zur Synthese von Maiariamitteln vom Typ des Isonikotinsaure- 
Hydrazids (Isoniacid) verwendet. 



Beisoiele 1 bis 20 (Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

1,0 Mol 2-Cyanopyridin wird mit 1,1 Mol tert.-ButanoI unter den in der Tabelle 1 angegebenen 
Reaktionsbedingungen umgesetzt. Diese Reaktionsbedingungen umfassen wechselnde Mengen und Kon- 
zentrationen an H 2 S0 t , wechselnde Mengen an verschiedenen (Halogen) Kohlen wasserstoffen sowie wech- 
selnde Reaktionszeiten und -temperaturen. Das 2-Cyanopyridin und der (Haiogen)Kohlenwasserstoff wurden 
jeweils vorgelegt, H 2 S0* oder tert.-Butanol zusatzlich vorgelegt und die jeweils fehlende Komponente (tert- 
Butanol bzw. H 2 SO*) innerhalb von 40 Minuten bei der angegebenen Reaktionstemperatur zugetropft. Die 
Tabelle 1 gibt an, welches diese zugetropfte Reaktionskomponente war. Der Reaktionsansatz wurde sodann 
bei der angegebenen Reaktionstemperatur solange nachgeruhrt, dafi sich die in der Tabelle 1 angegebene 
Reaktionszeit ergab. Das Reaktionsgemisch wurde sodann auf Raumtemperatur gebracht und mit Natron- 
lauge neutralisiert. Dabei erwarmte sich das Reaktionsgemisch. Die Dosiergeschwindigkeit der Natronlauge 
wurde so bemessen, daB sich eine Temperatur von 40° C einstellte. Die organische Phase wurde bei 40° C 
abgetrennt und uber Natriumsulfat getrocknet. Danach wurde der verwendete (Halogen) Kohlenwasserstoff 
abgezogen und der Ruckstand gaschromatographisch anaiysiert. Die Tabelle 1 enthalt die hierbei ermittel- 
ten Prozent-Gehalte im Reaktionsprodukt an nichtumgesetztem 2-Cyanopyridin, Pyridin-2-carbonsaureamid 
(durch Abspaltung der tert.-Butylgruppe entstanden) und an dem gewunschten Pyridin-2-carbonsaure-N- * 
tert.-butylamid. 
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Anspruche 

s 1 . Verfahren zur Herstelfung von Pyridin-carbonsaure-N-tert-alkylamiden der Forme! 



w 




* 



in der 

75 R\ R 2 r R 3 und R* unabhangig vonernander Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Phenyl, Benzyl oder Nitro 
bedeuten und zwei der Reste R 1 bis R* gemeinsam einen anellierten Benzolring bedeuten konnen und 
R s , R* und R 7 unabhangig voneinander geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1-8 C-Atomen 
bedeuten, wobei weiterhin R 5 und R 6 gemeinsam mit den C-Atomen, die sie substituieren, einen aliphati- 
schen Ring von 5-8 Ringgliedern bilden konnen, weiterhin R 7 ein gegebenenfaHs substituierter Phenylrest 

20 sein kann und R 6 auBerdem Wasserstoff sein kann, 

durch Umsetzung eines Pyridincarbonsaurenitrils der Forme! 



R 1 



25 




t 



30 ' in der 

R 1 bis R* die angegebene Bedeutung besitzen, 

mit einem tertiare Carbeniumionen liefernden Alkylierungsmitte! der Formel 



P 7 

35 y 

R 8 -0-C CH 2 -R 6 



R 5 



40 

oder der Formel 



45 




.6 



in denen 

R 5 bis R 7 die angegebene Bedeutung besitzen und 
R s Wasserstoff, Aikyl oder Acyl bedeutet, 

in Gegenwart von Schwefelsaure, dadurch gekennzeichnet da/3 die Reaktion bei 0-100° C in Gegenwart 
eines aiiphatischen oder aromatischen (Halogen) Kohlenwasserstoffes durchgefuhrt wird. 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein Nitrii der Formel 



8 



0 234 380 




N 



einsetzt, in der 

R" und R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy oder Nitro bedeuten. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dai3 man ein tertiare Carbeniumionen 
lieferndes Alkylierungsmittel der Formeln 



einsetzt, in denen 

R 15 und R 17 unabhangig voneinander geradkettiges C,-C«-Alkyl bedeuten, 
R 16 fur Wasserstoff oder geradkettiges oder verzweigtes C,-C«-Alkyl steht und 
R 18 Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl oder Acetyl bedeutet, 

wobei weiterhin R 1S und R 18 gemeinsam mit den C-Atomen, die sie substituieren, einen aliphatischen Ring 
mit 5-6 Ringgliedern bilden konnen. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1-3, dadurch gekennzeichnet, da/3 10-2000 ml des (Halogen )- 
Kohlen wasserstoff s pro Mol des Pyridincarbonsaurenitrils eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1-4, dadurch gekennzeichnet, da/3 20-1000 ml des (Halogen)- 
Kohlen wasserstoff s pro Mol des Pyridincarbonsaurenitrils eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1-5, dadurch gekennzeichnet, dag 30-300 ml des (Haiogen)- 
Kohlenwasserstoffs pro Mol des Pyridincarbonsaurenitrils eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1-6, dadurch gekennzeichnet, da/3 40-200 ml des (Halogen)- 
Kohlenwasserstoffs pro Mol des Pyridincarbonsaurenitrils eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1-7, dadurch gekennzeichnet, da/3 der eingesetzte (Halogen)- 
Kohlenwasserstoff mindestens teilweise vorgelegt oder mindestens teilweise gleichzeitig mit einem oder 
mehreren der Reaktionspartner zugesetzt wird. 

9. Verfahren nach Anspruchen 1-8, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Ryridincarbonsaurenitril, das 
Alkylierungsmittel und der (Halogen)Kohlenwasserstoff vorgelegt werden und H 2 S0 4 zudosiert wird. 

10. Verfahren nach Anspruchen 1-8, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Pyridincarbonsaurenitril und der 
(Halogen)Kohlenwasserstoff vorgelegt werden, dann zunachst H 2 S0 4 zugegeben wird und anschiie/3end das 
Alkylierungsmittel zudosiert wird. 




oder 
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